Hybrid modified wasted rubber powder and its hydration reaction in the cement-based material  by Yu, Ligang et al.
Procedia Engineering 27 (2012) 394 – 404
1877-7058 © 2011 Published by Elsevier Ltd. Selection and/or peer-review  under responsibility of Chinese Materials Research Society
doi:10.1016/j.proeng.2011.12.467
Available online at www.sciencedirect.com
 
 
Procedia 
Engineering  
          Procedia Engineering  00 (2011) 000–000 
www.elsevier.com/locate/procedia 
 
2011 Chinese Materials Conference 
Hybrid modified wasted rubber powder and its hydration 
reaction in the cement-based material 
Ligang Yua,b*, Qijun Yub, Lan Liub 
aGuangDong Building Materials Institute, Guangzhou510160,China 
bCollege of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou510640,China 
 
Abstract 
As a cross-linked elastomer wasted rubber powder (RP) was hybrid modified by sol-gel method under swelling 
condition with reactive precursor sodium silicate, and also inducting organic siloxane with hydrophilic groups. The 
heat of hydration and Ca2+ concentration in the cement hydration process were examined. The chemical reaction in 
the surface of SRP was characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results showed that the hybrid 
modified rubber powder could take part in the hydration reaction, the Si-O -Si structure on the rubber’s surface 
reacted with hydration products Ca (OH) 2 and generated Si-O-Ca products in the early hydration process, making the 
rubber powder and the cement paste combine closely together by chemical bonds. 
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摘要 
采用硅酸钠为反应前躯体，并引入含亲水基团的有机硅氧烷，通过溶胶-凝胶（sol-gel）法制备了杂化改
性胶粉（SRP）。通过对水泥水化放热和 Ca2+离子向溶液中释放速率的测定，讨论了橡胶粉在水化过程的作
用以及改性橡胶粉对水泥水化反应的影响；利用 X 射线光电子能谱技术（XPS）研究了在水泥水化过程中发
生在改性橡胶粉表面的化学反应。结果表明，在水泥水化所产生的环境作用下，杂化改性胶粉与水泥水化产
物发生了化学反应，其表面的 Si-O-Si 结构与水泥浆中的钙、硅在水化早期形成了 Si-O-Ca 结构，使得橡胶
粉与水泥浆体的界面结合得到显著的改善，从而改善了掺橡胶粉水泥基材料的各种性能。 
 
关键词：杂化改性废橡胶粉；水化反应；水泥基材料 
前言 
废橡胶粉在水泥基材料中的应用逐渐成为一个研究热点。该研究一方面可以减少废橡胶在堆
积与处理时所产生的环境污染，另一方面，橡胶良好的弹性可以改善水泥基材料的抗冲击、抗
冻、抗渗、吸声、保温、隔热等性能。但是，由于废橡胶粉的憎水性，使其与水泥基材料的相容
性差，造成强度大幅下降，极大地限制了其应用[1～4]。 
通过对废橡胶粉进行杂化改性处理，改善橡胶粉与水泥基材料的相容性，进而减小其对水泥
基材料强度等性能的不利影响，拓展掺橡胶粉水泥基材料的应用领域和范围，这对废橡胶的综合
利用及特种水泥基材料的开发具有极其重要的意义[5]。 
橡胶粉在杂化改性后，在其现有网络中形成了 Si-O-Si 的杂化网络结构，并接枝上了亲水的环
氧基团和羟基，这些活性基团能否参与水泥水化反应，能否与水泥水化产物进行化学键的结合？
为揭示改性橡胶粉对水泥浆水化过程的影响，对掺橡胶粉水泥水化反应过程中离子浓度、水化热
的变化进行了测试分析，利用 XPS 技术对橡胶表面在水化溶液中所生成的产物进行了分析，以期
揭示橡胶粉经过杂化改性后在水泥水化过程中的反应行为。 
1. 实验 
1.1. 原料 
橡胶粉（Rubber Powder，以下简称 RP）为广州市恒昌实业有限公司生产的橡胶粉，其产品
标称标号为 60 目。水泥熟料采用广州市越堡水泥公司生产的通用硅酸盐水泥熟料。实验所采用的
添加剂均为分析纯。 
1.2. 杂化改性橡胶粉（SRP）的制备 
采用硅酸钠为反应前躯体，其添加量为 6phr(每百份橡胶粉所加入的添加剂份数)，将胶粉、
溶剂、反应性前驱体、γ-(2,3-环氧丙氧基)丙基三甲氧基硅烷(KH560)、催化剂，按照一定的配比
称好后置于三口烧瓶中，在 60℃下进行溶胶－凝胶反应一定时间后取出，并于室温下陈化 4 天，
最后在 70℃下真空干燥至恒重，制得胶粉/SiO2 有机无机杂化复合材料（以下简称 SRP）。 
1.3. 橡胶粉水泥水化反应体系中离子浓度的测试 
共进行 3 组样品的试验，分别是： 
A．熟料水化试样 
B．熟料+未改性橡胶粉（RP）水化试样 
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C．熟料+改性橡胶粉（SRP）水化试样 
橡胶粉的掺量为熟料质量的 20%，水：熟料比(W/S)为 10：1。 
水化反应使用经蒸馏的去离子水，试验在恒温水浴中进行，水浴温度 45℃，水化过程中试样
烧杯用表面皿封盖以避免水份蒸发影响结果。水化试样的液固分离后，采用中速滤纸过滤抽提，
对滤液进行 EDTA 滴定分析。 
1.4. 橡胶粉水泥体系的水化热测试 
将 SRP 和 RP 分别以 20%的熟料质量百分比掺入熟料中，水灰比为 0.50，采用水化量热仪测
量其水化放热。量热仪型号为 TAM A2R, Thermometric AB，试验时间为 72 小时。 
1.5. 杂化改性橡胶片表面的 XPS 测试 
按照天然橡胶的制备方法制备了纯橡胶片，不添加任何填料，再按照 1.2“杂化改性橡胶粉的
制备”方法制备杂化改性的橡胶片；将制得的纯橡胶片和杂化改性胶片浸泡在饱和 Ca（OH）2 溶
液中，室温浸泡 4h；取出，用去离子水洗刷 6 次。利用 XPS 分别对纯橡胶片、杂化改性橡胶片和
反应后的橡胶片表面进行分析，实验所使用的 X 射线光电子能谱仪为多功能光电子能谱仪：英国
Kratos 公司的 Kratos AXis Ultra（DLD）。主要技术指标：能量分辨率：0.48eV，成像空间分辨
率：3 微米，最小分析区域：15 微米。 
2. 结果与讨论 
2.1. 橡胶粉水泥水化反应体系中离子浓度分析 
图 1 水化过程中的钙离子浓度变化 
Fig. 1 the curves of calcium ion concentration in Hydration process 
图 1 是分别掺两种橡胶粉与熟料水化过程水溶液中不同时间测得的 Ca 离子浓度变化。图中显
示，在水化初期，掺橡胶粉体系的离子浓度要高于纯熟料体系，这很可能是因为胶粉的掺入为溶
液中钙离子溶解沉淀提供位点，同时降低成核势垒促进晶核形成和晶体长大，进而促进熟料矿物
的溶解。 
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从水化加速期到水化衰减期，掺 RP 的熟料离子浓度要比纯熟料高，而掺 SRP 的又比纯熟料
的低。这说明未改性橡胶粉对熟料的水化发生了抑制作用。而对于掺杂化改性橡胶粉 SRP 的熟
料，溶液中离子浓度降低得比纯熟料还要快，这说明 SRP 加剧了水化反应，促进了水化产物的形
成。这可能是由于杂化改性在橡胶粉网络中生成了 Si-O-Si 结构，形成了 Si-O 键，且表面含有可
参与水化反应的环氧基团和羟基，这种硅氧结构很可能和溶液中的 Ca2+发生了反应，生成了水化
产物，增加了熟料水化诱导期产生的 Ca2+离子的消耗量，使得离子浓度降低。 
在水化稳定期，SRP 熟料体系的离子浓度要高于纯熟料和掺 RP 熟料体系，而后两者的离子
浓度基本一致。这说明未改性橡胶粉 RP 完全没有参与熟料水化反应，反而由于其对 CH 的吸附作
用而降低了水化反应程度。而对于 SRP 熟料体系，则很可能是由于 SRP 参与水化反应，消耗了一
部分的 Ca2+，减少了 C-S-H 或氢氧化钙的成核结晶，Ca2+就易于向外扩散。 
2.2. 橡胶粉水泥体系的水化热分析 
图 2 为水化放热图，为充分反映橡胶粉在水泥熟料水化早期的作用，对水化 1h 内的放热图进
行了分析，如图 3 所示。 
图 2  水化量热结果 
Fig.2 The curves of hydration calorimetry 
从图 3 可以看到，掺有 SRP 的水泥熟料水化速率较快，而掺未改性橡胶粉 RP 的体系与纯熟
料的基本一致。说明改性后的胶粉表面可能参与了水化反应，即与水泥的水化产物发生了化学反
应，增加了水化放热。 
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图 3 最初 1h 内的水化热 
Fig.3 Initial hydration heat of clinker within 1h 
2.3. 胶粉的表面结构分析 
2.3.1. 杂化改性胶粉的表面结构分析 
图 4 为利用硅酸钠对天然橡胶的硫化橡胶片进行杂化改性后并用乙醇抽提 48h 后得到的 XPS
图谱。 
图 4 橡胶片杂化改性后的 XPS 图谱 
Fig.4 XPS spectra of rubber sheet treated by sol-gel 
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从图 4 中可以看到，橡胶片表面 XPS 谱线中出现了 C、Zn 和 Si 元素的结合能表征峰，其中
C、O、Zn 为天然橡胶所含的元素。为了排除填料的干扰，在制备橡胶片时未添加任何填料，因
此纯橡胶片中不应该含有 Si 元素；而经过杂化改性的橡胶片中出现了 Si 和 O 元素表征峰，这说
明是由硅酸钠中硅酸水解、缩合所得，发生了 sol-gel 反应，生成了 Si-O-Si 的结构，而且与硫化
网络互穿，才无法被抽提出来；而硅酸钠中的钠元素由于溶于水中，被溶剂抽提掉，而未检测
出。 
图 5 和表 1 为橡胶片杂化改性后的 Si2p 高分辨 XPS 谱图和对应的数据。 
图 5 杂化改性后橡胶片的 Si2p 高分辨 XPS 谱图 
Fig.5 XPS spectra of Si2p of sol-gel treated Rubber sheet 
表 1 NR 杂化改性胶片的 Si2p 高分辨谱数据 
Table 1 Si2p High-resolution spectral data of sol-gel treated rubber sheet 
Sample 
Peak 
Binding energy（ev） Peak area 
Element content 
（%） 
Structural formula 
1（ Si2p3/2） 102.169 1200.946 46.32727 Si-O-C 
2 （Si2p1/2） 101.622 1391.363 53.67273 Si-O-Si 
 
图 6 和表 2 为橡胶片杂化改性后的 O1s 高分辨 XPS 谱图和对应的数据。 
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图 6 橡胶片杂化改性后的 O1s 高分辨 XPS 谱图 
Fig.6 XPS spectra of O1s of sol-gel treated Rubber sheet 
表 2 橡胶片杂化改性后的 O1s 高分辨谱数据 
Table 2 O1s High-resolution spectral data of sol-gel treated Rubber sheet 
Sample 
Peak 
Binding energy（ev） Peak area 
Element content 
（%） 
Structural formula 
1 531.87 13816.3 65.919 O-Si 
2 532.28 7144.7 34.081 O-C 
 
从图 5 和表 1 中可以看到，Si 的 2p 存在两个峰，这说明杂化改性胶片表面的硅原子存在两种
结合形式，其结合能分别为 102.169ev 和 101.622ev，分别对应 Si-O-C 和 Si-O-Si 结构中 Si 的结合
能。这说明前躯体硅酸钠发生了水解和缩合反应，生成了 Si-O-Si 的网络结构；结合图 6 中 O 元
素的 1s 高分辨 XPS 图谱和表 2 不难看出，O 元素同样有两个结合能，存在两种结构形式，这说明
有机硅氧烷的引入同样发生了水解缩合生成了 Si-O 和 C-O 的结构，生成了 Si-O-Si 的网络结构，
与橡胶的硫化网络实现了互穿，不会被抽提出来；同时有机链段利于在胶粉表面的包覆，并在其
表面引入了大量端羟基和环氧基（部分环氧基也将开环生成羟基），极性基团的引入改变了胶粉
表面性能。 
2.3.2.  Ca(OH)2 溶液浸泡后杂化改性橡胶片的表面结构变化 
为了研究杂化改性胶粉在水泥基材料中的化学作用，我们将杂化改性橡胶片浸泡在 Ca(OH)2
溶液中，并将浸泡后的胶片用水冲洗后，利用 XPS 进行了表面分析。 
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图 7 为浸泡处理前后的胶片的 XPS 图谱比较。 
图 7 Ca(OH)2处理前后胶片的的 XPS 图总谱 
Fig.7 XPS spectra of rubber sheet before and after soaked by Ca(OH)2 
从图 7 中可以看出，经 Ca(OH)2溶液浸泡后，出现了 Ca2p 的表征峰，说明在胶片表面接合了
钙元素。由于胶片浸泡后经过了六次去离子水的洗刷，而其表面仍存在钙元素，说明杂化改性胶
片与 Ca(OH)2产生了化学结合，较好地键合在一起。 
图 8 为 Ca(OH)2处理后胶片的的 Ca2p 高分辨 XPS 谱。 
图 9 和表 3 为 Ca(OH)2处理后胶片的的 Si2p 高分辨 XPS 谱和对应的数据。 
图 10 和表 4 为 Ca(OH)2处理后胶片的的 O1s 高分辨 XPS 谱和对应的数据。 
图 8 Ca(OH)2处理后胶片的的 Ca2p 高分辨 XPS 谱 
Fig.8 XPS spectra of Ca2p of rubber sheet soaked by Ca(OH)2 
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图 9 Ca(OH)2处理后胶片的的 Si2p 高分辨 XPS 谱 
Fig.9 XPS spectra of Si2p of Rubber sheet soaked by Ca(OH)2 
表 3 Ca(OH)2处理后胶片的 Si2p 高分辨谱数据 
Table 3 Si2p High-resolution spectral data of Rubber sheet soaked by Ca(OH)2 
Sample Binding energy（ev） Peak area 
Element content 
（%） 
Structural formula 
1 101.734 1057.721 38.02622 Si-O-Si 
2 102.441 1723.836 61.97378 Si-O-Ca 
图 10 Ca(OH)2处理后胶片的的 O1s 高分辨 XPS 谱 
Fig.10 XPS spectra of O1s of rubber sheet soaked by Ca(OH)2 
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表 4 Ca(OH)2处理后胶片的 O1s 高分辨谱数据 
Table 4 O1s High-resolution spectral data of rubber sheet soaked by Ca(OH)2 
Sample Binding energy
（ev） Peak area 
Element content 
（%） 
Structural formula 
1 531.9 21983.07 74.02451 O-Si 
2 532.3 2460.155 8.284182 O-C 
3 532.4 5253.792 17.69131 O-Ca 
 
通过对 Si2p 的 XPS 表征峰的的解谱，结合 Ca2p 和 O1sXPS 图谱（见图 8 至 10 和表 3、表
4），不难看出，经过氢氧化钙处理后，杂化改性胶粉表面的硅、氧、钙元素存在 Si-O-Si，Si-O-
C 及 Si-O-Ca 三种结合方式，这说明钙与橡胶表面的硅存在了 Ca-O-Si 键合作用。反应如式 1 所
示。 
结论 
1. 未改性橡胶粉的掺入会对水泥的水化产生抑制作用，水泥浆各水化过程都放缓；杂化改性橡
胶粉在水化初期就与水泥水化产物发生了化学反应，促进了水化的进程。 
2. 杂化改性橡胶表面形成了 Si-O-Si 的结构，而这一结构可与水化产物 Ca(OH)2发生化学反
应，生成了 Si-O-Ca 的产物，从而加强了橡胶粉与水泥基体的界面结合能力，改善了橡胶粉
水泥基材料的各种性能。 
—H2O 
  
(1) 
404  Ligang Yu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 394 – 404 L. G. Yu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 11 
Acknowledgements 
感谢国家自然科学基金（50608034 和 50873036）的资助。 
参考文献： 
[1] Liu CS, Han Z，Li ZG, et al. Research in the fundamental characteristics of crumb rubber mortar. Concrete 2005;139:38-42. 
[2] Li Y, Xi YP. Study on the properties of portland cement mortar and concrete containing crumb rubber aggregate. Concrete 
2006;6:45-47. 
[3] Chen B, Zhang YM, Chen SX, Zhang CH. Fundamental research of properties of rubberized concretes. Concrete 2004;12:37-
39. 
[4] Yu LG, Yu QJ, Liu L. An Overview of Research on Waste Tire Rubber Crumb in Mortar and Concrete. Bulletin of the Chinese 
Ceramic Society 2007;6:1148-1152. 
[5] Yu LG, Liu L, Yu QJ. Influence of Rubber-Powder Inorganic Hybrid Composites on Properties of Cement Mortar. Journal of 
Wuhan University of Technology-Mater. Sci. 2010;25:1033-1037. 
 
